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Методом начальных скоростей изучено влияние гидрогеля оксида циркония (IV) на процесс 
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Диоксид циркония широко используется в ка­
честве ионитов, адсорбентрв и компонентов слож­
ных каталитических систем [1-6]. Очевидными 
перспективами обладает диоксид циркония как 
катализатор в гетерогенных парофазных окис­
лительных процессах [1]. При этом использова­
ние его в реакциях жидкофазного окисления не 
изучено.
В продолжение работ по изучению влияния 
структурированных полидисперсных гидрогелей 
оксидов элементов на жидкофазные процессы [7- 
9] нами исследовано окисление 2,3,5-триметил-
1,4-гидрохинона (I) кислородом воздуха в присут­
ствии гидрогеля диоксида циркония (II). Процесс 
окислительного дегидрирования гидроксиарена
(I) кислородом воздуха в водно-метанольном ра­
створе осуществляется по схеме:
Согласно полученным данным, введение гид­
рогеля (II) в указанную реакцию приводит к не­
которому ингибированию окисления: началь­
ная скорость расходования соединения W0 ста­
новится равной 0,24 моль-л 1-ч Л таковая без 
геля - 0,26 моль-л ‘-ч 1 [мольное соотношение 
субстрат (І):гель (II) 1:2]. Кроме того, анализ 
вида полученных кинетических кривых (рис. 1) 
свидетельствует об уменьшении самоторможе­
ния реакции, обычно имеющего место в резуль­
тате связывания образующегося 2,3,5-тримети л -
1,4-бензохинона (III) с гидрохиноном (I) в хингид- 
рон (IV).
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Рис.1. Кинетические кривые расходования субстракта (II) в 
процессе окисления кислородом 1 - без геля (I), 2 - в 
присутствии геля (I)
Отмеченные обстоятельства предполагают ре­
ализацию межчастичных взаимодействий инг­
редиентов процесса с участием полидисперсно- 
го диоксида циркония (И). Для обнаружения та­
ких взаимодействий оказался полезен метод ИК 
спектроскопии.
Экспериментальная часть
Процессы окисления осуществляли в термо­
статированном реакторе, снабженном обратным 
холодильником, при перемешивании водно-ме- 
ганольного раствора (соотношение вода -  мета­
нол -  1:1 по объему) со скоростью вращения ме­
шалки выше 2 с 1 при 50 °С с точностью термо- 
статирования 0,2 °С. В качестве окислителя ис­
пользовали кислород воздуха. Кинетические кри­
вые снимали при концентрации субстрата (I) 
6,6-102 моль/л, содержании геля (II) 0,01-10'2 - 
13-102 моль/л, скорости подачи воздуха 6,2 л/ч. 
Рецикл гелевой системы (II) проводили пятикрат­
но. Синтез геля (II) с Буд 182 м2/г  осуществляли 
согласно методике [13]. Удельную поверхность 
ксерогелей (I) (SyJ  определяли методом адсорбции 
инертного газа. Кинетические измерения осуще­
ствляли путем отбора аликвотных проб и количе­
ственного определения содержания в них исход­
ного соединения (I) методом ГЖХ на хроматогра­
фе Chrom-4 аналогично описанному в работе [14]. 
Полученные функции концентраций аппрокси­
мировали многочленами. Начальные скорости 
реакций (W0) находили методом численного диф­
ференцирования и интерполирования. Погреш­
ность их определения составляет не более 10 %. 
Величины сорбции гелем (II) находили посред­
ством их количественного определения в маточ­
ных растворах после отделения гелевой фазы.
ИК-спектры записывали на спектрофотомет­
ре Specord М-80 в области 4000-250 см 1 в виде 
суспензии в вазелиновом масле и гексахлорбу- 
тадиене. Образцы для съемок готовились сорб­
цией соединений (V) из водно-метанольного ра­
створа на гель (И) с последующим удалением ра­
створителя из образца в токе инертного газа. От­
несение полос в ИК-спектрах соединений (I) и (V) 
выполнено на основании данных работ [11, 15].
Результаты и обсуждение
Ранее нами было показано [10], что вода в ксе- 
рогеле Zr02 имеет координационный характер, 
причем координируется одновременно двумя 
атомами Zr. В спектрах сорбированого на геле (II) 
триметилгидрохинона (I) [мольное соотношение 
сорбата (I) к сорбенту (II) 1:2] наблюдается пони­
жение частоты скелетных колебаний связи аро­
матического кольца 1624 и 1594 см 1 до 1620 и 
1590 см 1 и перераспределение интенсивностей 
этих полос. Полоса валентных колебаний связи 
С-О 1344 см 1 становится более симметричной, 
менее интенсивной и ее максимум смещается до 
1340 см *. Частота валентных колебаний гидро­
ксильных групп мостиковой воды, координиро­
ванной двумя атомами циркония на поверхнос­
ти гидрогеля (II), 3400 см 1 [10] при сорбции со­
единения (I) понижается до 3360 см ‘.
Характер изменения спектральных характе­
ристик ингредиентов в системе сорбат (I) -  сор­
бент (II) свидетельствует об образовании ими во­
дородносвязанных комплексов с участием ато­
мов водорода мостиковой воды гидрогеля (II), 
вследствие чего происходит перераспределение 
электронной плотности в сторону ее понижения 
в молекуле гидроксиарена (I). Это, в свою очередь, 
и является причиной снижения реакционной 
способности последнего (I) в процессе электро- 
фильного окисления.
Оказалось, что скорость исследуемой реакции 
W0 нелинейным образом зависит от содержания 
геля (II) в зоне реакции (рис.2). Вероятно, в ней 
имеют место не только гетеро-, но и конкурирую­
щие с последними гомоассоциативные взаимо­
действия субстрата (I) и соединения (II). Очевид-
но, что в зависимости от условий реализации 
процесса один из типов межчастичных взаимо­
действий может доминировать.
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Рис.2. Зависимость начальной скорости окисления 
субстракта (II) (WJ от содержания твердой фазы
Г е Л Я  ( 0  ( С геля)
Подтверждением этих предположений яви­
лись результаты спектроскопического изучения 
ассоциатов гидроксиарен - гидрогель (II) различ­
ных мольных соотношений. Для этих исследова­
ний в качестве модели исходного соединения (I) 
выбран 1 ,4 -гидрохинон (V), обладающий рядом 
преимуществ при анализе ИК-спектров: отсут­
ствие метальных групп, имеющих частоту де­
формационных колебаний при 1450 и 1380 см ‘, 
дает возможность фиксировать изменения ске­
летных колебаний ароматического кольца в об­
ласти 1570-1560, 1470-1450, 1380-1340 с м 1 [11]; 
более высокая интенсивность колебаний связей 
модельного соединения (V) в сравнении с тако­
выми субстрата (I) позволяет получать информа­
цию о межчастичных взаимодействиях в ассоци- 
атах с большим содержанием геля (II).
Полученные сорбцией образцы ассоциатов (VI- 
XI) имели следующий состав: [мольное соотноше­
ние сорбат(Ѵ) -  сорбент(ІІ): 1:0,25(ѴІ); 1:0,5(ѴІІ); 
1:1 (VIII); 1:2(ІХ); 1:4(Х); 1:6(ХІ)].
В спектрах образцов (VI) и (VII) [системы с из­
бытком сорбата (V)] наблюдается уменьшение ин­
тенсивности полосы 1476 см*1 по сравнению с дру­
гими полосами скелетных колебаний связей коль­
ца гидрохинона (V) (1514 и 1354 см 1) (рис. 3). В об­
разце (VII) одновременно происходит сдвиг макси­
мумов полос 1476 до 1470 и 1514 до 1506 см-1. В 
свою очередь параметры сложной полосы с четырь­
мя максимумами 1250, 1235, 1205 и 1180 с м 1, 
включающей в себя деформационные колебания 
группы О-Н и валентные колебания связей С-О, 
практически не меняются. Кроме того, вместо 
полосы поглощения ножничных колебаний мос- 
тиковой Н20  геля (II) 1550 см 1 [ 10] в спектре появ­
ляется полоса при 1620 см *.
Рис.З. Зависимость начальной скорости окисления 
субстракта (II) (WJ от содержания твердой фазы
ГеЛЯ (0 (Сгепя)
На основании анализа полученных спект­
ральных характеристик образцов (VI, VII) следует 
заключить, что межчастичные взаимодействия 
в них реализуются при участии 7і-электронной 
системы ароматического кольца гидроксиарена 
(V], молекулы которого при этом гомоассоцииро- 
ваны водородными связями его гидроксильных 
групп (довольно низкое положение максимума 
поглощения валентных колебаний О-Н-связей - 
3256см1 в чистом гидрохиноне свидетельствует 
о наличии у него сильных водородных связей). 
Эти связанные межмолекулярными водородны­
ми связями гидроксильные группы соединения 
(V) с гелем, очевидно, не контактируют. Актив­
ными центрами поверхности геля (II), по всей ве­
роятности, выступают молекулы прочносвязан­
ной координированной двумя атомами цирко­
ния воды, мостиковая структура которой разру­
шается в процессе сорбции соединения (I).
При дальнейшем увеличении содержания 
геля (II) (образцы (VIII) -  (XI)) продолжается изме­
нение частот и перераспределение интенсивно­
стей полос скелетных колебаний ароматическо­
го кольца соединения (V). В образце с максималь­
ным количеством геля (II) указанные колебания 
связей проявляются в виде полос 1500 и 1364 см 1, 
полоса 1470 см 1 ослабевает так, что превращает­
ся в уступ при основании полосы 1500 см 1. Наря­
ду с изменениями полос колебаний кольца в дан­
ных образцах постепенно исчезает расщепление 
сложной полосы, связанной с колебаниями гид­
роксильных групп. В спектре образца (XI) эта по­
лоса проявляется в виде единственной с макси­
мумом 1205 см *.
Очевидно, что при увеличении количества 
сорбента (II) система водородных связей гомоас- 
социированного гидрохинона (V) разрушается и 
его высвобождающиеся гидроксильные группы 
вступают во взаимодействие с гелем. Однако, ста­
новится очевидным, что степень связанности 
сорбата (V) с активными центрами сорбента (II) 
уменьшается: спектр соединения (V) в образце с 
наибольшим содержанием геля (XI) в области 
1500-1200 см 1 становится близок к спектру его 
мономолекулярного состояния в газовой фазе 
[ 12].
Следует отметить, что в спектре образца (IX) 
наряду с полосой 1620 см 1 вновь проявляются 
колебания мостиковой воды геля -  1550 см \  а 
далее, по мере увеличения содержания соедине­
ния (II) в ассоциатах (Х-ХІ) эти колебания претер­
певают сдвиг в высокочастотную область: 1560 
см 1 с уступом 1640 с м 1 (X), 1570 см 1 с уступом 
1645 см 1 (XI), соответственно. Полосы колебаний 
в области 3200-3400 см 1 в спектрах образцов (VI- 
IX) представляют собой суперпозицию колебаний 
связей гидроксильных групп сорбата (V) сорбен­
та (II), в образцах (X, XI) с большим содержанием 
геля (II) -  это полосы поглощения валентных ко­
лебаний О-Н связей последнего, но уширенные 
и смещенные в низкочастотную область до 3360 
см 1. Повышение частоты деформационных коле-
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* * * * *
THE ACTIVITY OF ZIRCONIUM (IV) OXIDE HYDROGEL IN LIQUID PHASE OXIDATION OF 2.3.5.- 
THREEMETYL- 1/4-HYDROQUINON
O.V.Kuznetsova, V.G.Kharchuk, O.V.Koryakova, L.A.Petrov
The influence o f zirconium (IV) oxide on liquid-phase oxidative dehidrogenation o f 2.3.5-threemetyl-
1,4-hydroquinone in an aqueous-methanolic solution was studied by the method of initial reaction rates.
The introduction o f the hydrogel inhibited the reaction, the dependence of initial reaction rates on the 
amounts o f gel have non-linear shape. Associative interaction between substrate and hydrohel was 
studied by IR spectroscopy.________________________________________________________________
